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Uber die Reaktionsfahigkeit
im festen Zustande und ihre Abhdngigkeit von auflockernden Faktoren.

Von J. Arvip HEpvALL, Chalmers Tekniska Institut, Géteborg.
Vorgetragen am 11. Mai 1931 auf Einladung der Physikalisch-chemischen Forschungslaboratorien des Siemens-Konzerns in Berlin.
(Eingeg. am 24. Mai 1931.)

Zuniachst mdochte ich an die Leitung des Siemens-
Colloquiums meinen besonderen Dank richten fiir diese
Gelegenheit, iiber einige in meinem Laboratorium aus-
gefiihrte Untersuchungen vorzutragen. Das Problem, das
bei uns in erster Linie bearbeitet wurde, ist die Reak-
tionsfahigkeitdesfesten Zustandes.

Als diese Untersuchungen 1911 begonnen wurden,
war von einer eigentlichen chemischen Umsetzungsfihig-
keit des festen Zustandes, wenn von einigen metallischen
und keramischen Gemischen abgesehen wird, so gut wie
nichts bekannt. Auf dem keramischen Gebiete sind
allerdings als Vorginger die Namen Cobb?) und En-
dell?) zu nennen. In metallischen Systemen waren
recht viele Erscheinungen beobachtet, die auf eine unter
Umsténden recht bedeutende innere Beweglichkeit in den
Metallgittern schliefien lielen. Nach den klassischen Bei-
spielen von einigen englischen Forschern verdanken wir
die ersten systematischen Arbeiten auf diesem metalli-
schen Gebiet der Tam ma nnschen Schule; namentlich
neben Tammann selbst Masing und Guertler?®).
Zwar sind die metallischen Reaktionen und die metalli-
schen Verbindungen &fters von einem recht spezifischen
Typus, keineswegs aber der Art, dafl dem nicht-
metallischen festen Zustande eine Reaktionsfihig-
keit ohine weiteres abgesprochen werden miifite. Es gab
in der Tat auch bei nichtmetallischen Stoffen eine Reihe
von Beobachtungen, die einwandfrei zeigten, dafl wenig-
stens die grundlegende Bedingung einer Umsetzungs-
fahigkeit vorlag. Die thermische Dissoziation, die
kristallographischen Umwandlungen und die z. B. von
Nernst nachgewiesene elektrolytische Leitfahigkeit
einiger Oxyde®) sind n#amlich alle Erscheinungen, die
eine unter Umstinden sogar recht lebhafte innere
Beweglichkeit der Kristalle voraussetzen. Eigentliche
chemische Reaktionen waren aber noch vor 20 Jahren
nicht nidher untersucht, und die alte Regel ,Corpora
non agunt nisi fluida* behielt in weitesten
Kreisen durch eine beschrinkte Deutung des Wortes
S1luida“ etwas von der Unfehlbarkeit eines Dogmas.

Es galt daher, zunichst die Macht dieses Dogmas zu
brechen, d. h. nachzuweisen, dal eine chemische Um-
setzung zwischen lauter festen Stoffen wirklich méglich
ist, und ferner zu erforschen, welche Faktoren es
gibt, die die Reaktionsfihigkeit des
festen Zustandes beeinflussen, und in
welcher Weise sie einwirken. Das ist das
Programm gewesen, nach dem unsere Untersuchungen
betrieben worden sind und zum Teil noch betrieben
werden. Das leitende Prinzip, die Arbeitshypothese,
unserer Untersuchungen war, daf8 jeder Faktor,
der die Starrheit der Gitter herab-
setzt, die innere Beweglichkeit und

1) J. W. Cobb, Journ. Soc. chem. Ind. 1910, 69.

2) K. Endell, vgl z. B. Metall u. Erz, 18, 1 [1821].

3 Vgl. z. B. Tammann, Lehrbuch der Metallographie.
%) Nernst, Ztschr. Elekirochem. 6, 41 [1899].
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dadurch die Reaktionsfihigkeit des be-
treffenden Kristalls erhéhen wird.

Solche auflockernde Faktoren sind: Wéarme,
kristallographische Umwandlungen, die wenigstens
zum Teil durch Warmezufuhr verursacht werden kénnen,
ferner Ionendeformation, Einmischung
gitterfremder Partikeln, angelegte elektri-
scheSpannungen und Bestrahlungen mit ge-
eigneten Wellenlingen. Die Einwirkung von solchen
Faktoren soll im folgenden gesondert betrachtet werden.

Bei der Auflockerung durch Warmezufuhr
geraten die Gitterbausteine in lebhaftere Schwingungen
und kénnen daher in gewissen Zeitmomenten vonein-
ander abnorm weit entfernt werden. Wenn durch diese
Entfernung die Anziehungskrifte zwischen einander fest-
haltenden, benachbarten Partikeln geniigend abge-
schwiicht werden, um einen Platzwechsel der Partikeln
oder eine Wanderung unter dem Einflufi fremder, che-
misch attrahierender Stoffe zu erméglichen, so kann eine
chemische Reaktion eintreten und weiter verlaufen. Wie
ich gleich zeigen werde, kénnen unter geeigneten Um-
stinden solche Reaktionen mit einer Intensitit und Voll-
stindigkeit verlaufen, die nach ilteren Ansichten iiber
die Indolenz des festen Zustandes als erstaunlich ange-
sehen werden miissen. Die Temperaturen, wo die Reak-
tionen merklich werden oder sogar mit grofler Intensitit
einsetzen, sind auch viel niedriger als man hitte glauben
konnen. Dies ist besonders bei den Reaktionen zwischen
stark basischen Oxyden und Salzen der Fall.

Zuerst (1911) wurden einige Beispiele rein additiver
Reaktionen zwischen basischen und sauren Oxyden oder
zwischen Oxyden, die miteinander feste Losungen geben,
gefunden. Beim Erhitzen von Kobaltoxydul oder Nickel-
oxydul mit Aluminiumoxyd, Zinndioxyd, Chromioxyd
usw. wurden also die entsprechenden Salze in einigen
Minuten bei etwa 800° gebildet. In gleicher Weise ver-
liefen die Reaktionen zwischen denselben basischen
Oxyden und Magnesiumoxyd, Manganoxydul und Zink-
oxyd zu der Bildung von festen Losungen®). Im letzteren
Falle kann, wie neulich Natta und Passerini und
Holgersson?®) gezeigt haben, in der Gegenwart von
Sauerstoff, beim Erhitzen also von CoO und ZnO oder
von Co:0s und ZnO, ein Zinkkobaltit gebildet werden.
Dieses Kobaltit wird aber nicht, wie die Verfasser
glaubten, durch eine Reaktion mit freiem Co;0. gebildet,
sondern folgendermafien:

Zn0 + Co0. Co,05 = Zn0 . Co,05 + CoO.

Es konnte schon bei diesen ersten Versuchen,
wie iibrigens zu erwarten, festgestellt werden, daf

8) J. A. Hedvall, Dissert. Upsala 1915; Zischr. -
anorgan, allg. Chem. 186, 201, 296 [1914]; 292, 301, 369, 381
[1915]; 293, 313 [1915]; * 96, 64, 71 [1916]; © 98, 47, 57 [1916];
©103, 249 [1918]; 7 104, 163 [1918]; & 116, 137 [1921].

8) G. Natta w L. Passerini, Gazz. chim. Ital. 59,
280, 620 [1929]; vgL auch S. Holgersson, Ztschr. anorgan.
allg. Chem. 183, 384 [1929].
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die Vorbehandlung der zu reagierenden Priiparate
eine grofie Rolle in bezug auf ihre Reaktionsfihigkeit
spielt. Allgemein gilt, dal eine langdauernde Erhitzung
und hohe Temperaturen bei der Herstellung der nachher
zur Reaktion zu bringenden Priiparate die Reaktions-
intensitit bedeutend herabsetzt?’). Durch Schrumpfung
und Rekristallisation wird die aktive Oberfliiche kleiner,
und die Kontaktverhéltnisse zwischen den Reaktions-
partnern sind daher nicht so gut. Von verschiedenen
Modifikationen desselben reagierenden Stoffes reagiert
die energiereichste am lebhaftesten, z. B. amorphe, ge-
fallte Kieselsdure mit Kalk bei niedrigeren Tempera-
turen als Quarz (5, Zitat Nr. 6).

Im Jahre 1922 wurde von uns eine Klasse von Reak-
tionen zwischen festen Stoffen entdeckt, die durch eine
aufierordentliche Lebhaftigkeit gekennzeichnet ist. Es
sind dies die Reaktionen zwischen basischen Oxyden und
Salzen, etwa wie:

a) Ba0Q 4 CuSO, — BaS0, 4 CuO + Q oder

b) Ca0 + NiCl, = CaCl, + NiO 4 Q8).

Das sind die Platzwechselreaktionen, und der
zuerst untersuchte Typus, wo wasserfreie Salze der Sauer-
stoffsauren angewendet wurden, wurde ,Sadureplatz-
wechselreaktionen” genannt, weil sie am ein-
fachsten durch von dem Salz zum Oxyd heriiberwandernde
saure Anhydridkomplexe (im obigen Beispiele also SOs)
erklart wurden. Alle bisher untersuchten Siureplatz-
wechselreaktionen sind durch plétzliches Einsetzen einer
sehr lebhaften Umsetzung charakterisiert. Je gréBer die
Wirmeentwicklung (also Q in den obigen Formeln) bei
der Reaktion ist, desto kréftiger wird der plétzliche Tem-
peraturanstieg bei dem Einsetzen der lebhaften Reaktion,
kenntlich an der Erhitzungskurve. Desto kriftiger

wird auch die Zusammenbackung des Reaktionsprodukts,
was z. B. fiir die Brikettenfabrikation, fiir die Schlacken-

430, Erhizungskurve Fir
420 Bs0+ (v S0,
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Abb. 1.

bildung bei Rostfeuerungsanlagen und fiir die gesamte
Silicatindustrie von prinzipieller Wichtigkeit ist (8, Zitat
Nr. 18).

Natiirlich beginnen die Reaktionen schon bei niedri-
geren Temperaturen als diese Verpuffungstemperaturen,
wie sie spidter von Fischbeck?®) recht treffend
bezeichnet wurden. Bei kurzen Erhitzungszeiten, z. B. bei
der Aufnahme einer Erhitzungskurve, werden die Um-
setzungsbetrige unter der Verpuffungstemperatur, oder
der ,,Knicktemperatur“ auf der Erhitzungskurve, sehr ge-
ring. Durch diese aulerordentlich einfache Methode mit
Erhitzungskurven und die dabei mit verschiedenen Reak-
tionsgemischen, und unter gewissen genau innezuhalten-
den Vorsichtsmafiregeln bei der Erhitzung, erhaltenen
Temperaturbestimmungen wurde in der Tat die erste
grobe Charakterisierung dieser neuen Reaktionen er-

Tabelle 1.
Rkstemp. Rkstemp. Rkstemp.
Salz mit BaO Rksprod. mit SrO Rksprod. mit Ca0 Rksprod.
X SrCO3 3980 == 50 BaCO; 4 SrO —_ — — —
e s CaCOq 3440 =20 BaCO; + Ca0 4640340 SrCO; -+ CaO — —
S MgCO4 8450 =+ 59 BaCO; + MgO 4560 3=40 SrCO; + MgO 523010 CaCO3 + MgO
SrS0, 3720420 BaSO, + SrO — — — —
® CaS0, 3700 =60 BaSOQ, -+ Ca0 4510 =50 SrS0, + CaO - —
= MgSO, 3690 410 BaSO, + MgO 441030 SrS0, + Mg0 ca. 540° CaSO, + MgO
= ZnSO, 3410 =50 BaSQ, -+ ZnO 424030 SrS04 + ZnO 5200 -1- 60 CaSO04 -+ Zn0
n CuS0, 3460 =0 BaSOQ; 4 CuO 418070 SrS0, 4 CuO 5160 =50 CaS0y4 -+ CuO
CoS0, 3280 149 BaSO, + CoO 4310410 SrS0,4 + CoO 5330 --40 CaS0, + CoO
o sl's(P04_)2 ca. 3500 Bas(P04)2 + SrO _— — — —_—
= Cag(POy), 3400 =50 Bay(POy), + CaO ca. 4500 Sry(PO,); + CaO — —
<, Pby(PO,), 335030 Bay(PO,) -+ PbO 453010 Srg(PO,); + PbO 5240+ 30 Cay(PO,); + PbO
a Cog(POy), 3540 =30 Bay(PO,); -+ CoO 4660 420 Sr3(P0Oy), + Co0 ca. 5200 Cay(PO,); + CoO
=1 CrPO, 3420 410 Bay(POy)s + Crz0, 4640 =40 Srg(PO,)s + Cr04 5170 =40 Cay(PO,); + Cry0s
A Ag,PO, 306010 | Bag(POgo+ Ag+ O, | 461010 | Sry(PO,)s+ Ag -+ 0; | 516049 | Cay(PO)s -+ Ag+ O,
CaSiOg 354010 BaSiOg + Ca0 454010 SrSi0; 4+ Ca0 — —
(Wollastonit)
° MgSiO, 3549 410 BaSiOg + MgO 453010 SrSi0; + MgO 5620 =10 CaSiO; 4 MgO
o (Enstatit) .
§ MnSiOg 3550 =00 BaSiOy + MnO 467020 SrSi03 + MnO 5630 410 CaSiOz + MnO
»n (Rhodonit)
Al,SiOg 357010 BaSiO; 4+ Al,03 4290 =20 SrSi0; + ALO; 5320410 CaSiO; -+ Al,O,
(Sillimanit) i

7y J. A, Hedvall, Ztschr.
[1916]; 120, 327; 121, 217 [1922].

8) J. A. Hedvall u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 1122, 181 [1922]; 2128, 1 [1923]; ®135, 49, +140, 243
[1924]; 5162, 110 [1927]; €170, 71, 80 [1928]; 7 193, 29 [1930];
8197, 399 [1931]; Ztschr. Elektrochem. ° 36, 853 [1930]; 1037,
130 [1931]; Teknisk Tidskrift (Stockholm) 111924, Aufl. A,
Heft 43%; 121927, Aufl. C, Heft 23; Svensk Kemisk Tidskr.
13 1925, 166; 14 1927, 280; 151928, 65 (alles auf deutsch); Journ.
physical. Chem. 1628, 1316 [1924]; Geolog. Féren’s Férhandl.
(Stockholm) 1747, 73 [1925]; Ztschr. physikal. Chem. 18123,
33 [1926].

anorgan. allg. Chem. 96, 64

moglicht. Die obige Tabelle zeigt einige in dieser Hin-
sicht wichtige Eigenschaften der Reaktionen zwischen
Erdalkalioxyden und Salzen von Sauerstoffsiuren.

Aus dieser Tabelle geht gleich ein recht eigentiim-
liches Verhalten hervor: Es sind offenbar in erster Linie
die zugesetzten Oxyde — BaO, SrO und CaO —, die die
Knicktemperaturen, oder schlechthin die Reaktionstem-
peraturen, bestimmen. Beispielsweise reagiert BaQ mit

%) K. Fischbeck, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 165,
46 [1927]. :
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simtlichen untersuchten Sulfaten in einem auffallend
engen Temperaturgebiet, das von den entsprechenden
Temperaturintervallen mit SrO, bzw. CaO deutlich abge-
grenzt ist. Die Kationen der Sulfate haben, mit an-
deren Worten, keinen groSen EinfluB auf die Reaktions-
fahigkeit des Salzes, wenn dessen Anion von
einer Sauerstoffsdure herriihrt. Wie aus
der Tabelle ebenfalls erhellt, spielen auch die Unter-
schiede der Anionen in der genannten Beziehung eine
nur untergeordnete Rolle: Carbonate, Sulfate, Phosphate
und Silicate reagieren mit demselben zugesetzten Oxyd
bei Temperaturen, die deutlich demselben Intervall
angehdren. Gasphasen oder fliissige Phasen spielen beim
Eintreten dieser Reaktionen keine Rolle, was in den
ersten Mitteilungen hieriiber bewiesen wurde. (Anm. 8,
Zitat Nr.4 und 5.) Diese Tabelle enthilt {ibrigens,
zusammen mit der eben gezeigten typischen Erhitzungs-
kurve, die die grofle Intensitit der Reaktionen zeigt, und
zwar schon bei Temperaturen, wo der Druck des Salz-
anhydrids auflerordentlich gering ist, einen biindigen Be-
weis, dafl eine Gasphase keine Rolle spielt. Schmelzen
sind bei Reaktionen mit CaO und MgO prinzipiell ausge-
schlossen, weil die einzig méglichen Verunreinigungen,
Hydroxyde und Carbonate, nicht unzersetzt schmelzen.
Praktisch sind sie auch bei den Reaktionen mit BaO und
SrO ausgeschlossen, weil die Oxyde ganz wasserfrei her-
gestellt und unter Luftabschlu mit dem zu reagierenden
Salz gemischt wurden. Versuche mit Ba(OH), statt BaO
haben auflerdem gezeigt, dafl ein Gehalt an Hydroxyd die
Reaktionsintensitit eher herabsetzt als erhdht. Durch
Leitfdhigkeitsbestimmungen und nach verschiedenen an-
deren Methoden ist sowohl von uns (8, Zitat Nr. 7 und 9)
als auch von anderen Forschern — namentlich Tam -
mann?) und W. Jander1) — eindeutig gezeigt, dafi
der Mechanismus dieser Reaktionen in ganz anderer
Weise als durch eine beschleunigende Einwirkung einer
Schmelze erkliart werden muf.. Wenn man sich blofi von
der alten voreingenommenen Vorstellung, dafl feste Kor-
per nicht reagieren kdnnen, freimacht, so ist es in der Tat
mdglich, diese Reaktionen viel natiirlicher und einfacher
zu erkldren, oder aber es ist die einzige Mdglichkeit, die
schon gezeigten und auch viele andere Eigentiimlichkei-
ten dieser Reaktionen in uniformer Weise zu erkléren.
In aller Kiirze seien die wichtigsten Punkte hier hervor-
gehoben:

Was zunichst die gegenseitige Lage der Reaktions-
temperaturen der drei Oxyde BaO, SrO und CaO an-
betrifft, so ist es sowohl aus den gitterenergetischen Daten,
wie auch aus dem allgemeinen Verhalten dieser drei
Oxyde in fester Form gegen saure Anhydride?) Klar,
da3 Ba0 am niedrigsten oder intensivsten und CaO am
hdchsten oder schwersten reagieren wird. Von anderen
Oxyden kommt daher, wie zu erwarten, das MgO dem
CaO am néchsten in bezug auf Reaktionsfihigkeit®).

Das zunichst etwas befremdende Verhalten, daf8 die
Kationen einen sehr geringen Einfiuf3 auf die Reaktions-
fihigkeit des Salzes ausiiben, d. h. da3 die verschiedenen
Individuen einer gewissen Gruppe von Salzen aus Sauer-
stoffséiuren, z. B. Sulfaten, mit dem zugesetzten Oxyd in
einem ganz engen Temperaturintervall reagieren, lie sich
unter Zuhilfenahme der Sch @ f e r schen Untersuchungen
der ultraroten Spektiren dieser Salze schon im Anfang

1) G. Tammann u. Mitarbeiter, Ztschr. angew. Chem.
39, 869 [1926]; Ztschr. anorgan. allg. Chem. 149, 21 [1925].

1) W. Jander, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 190, 65,
397; 2191, 171; 2192, 286, 295 [1930]; ¢ 196, 321 [1931]; Ztschr.
angew. Chem. 541, 73 [1928].

13) W. Biltaz, Naturwiss, 13, 500 [1925].

dieser Untersuchungen ziemlich zwanglos erkliren (8,
Zitat Nr. 2). Aus den Sch#ferschen Arbeiten ging
nimlich hervor, dafl die Eigenschwingungen in den
Anionenkomplexen dieser Salze im weiten Grad unab-
hingig von den anwesenden Kationen verlaufen. Wir
nahmen daher an, daf§ z. B. die Sulfationen von einer
gewissen, ihnen charakteristischen Temperatur ab durch
die Schwingungen so aufgelockert werden, dafi sich

Anhydridgruppen aussondern kénnen, die in Gegenwart

von Oxyden, die stirker anziehen oder mehr basisch sind
als die Oxyde der urspriinglichen Salzkationen, an jene
Oxyde angelagert werden und neue Salze also bilden,
wie z. B. nach der Formel:

BaO +Cu8$8—>BaO+CuOO(S)O -
Ba0°5 04 Cu0—» BaOs0+ Cuo.
0 00

Auf eine solche Tendenz der Gitter der Salze von
Sauerstoffsiduren, bei hoheren Temperaturen Anhydrid-
gitter, etwa nach der Auffassung von Berzelius, zu
bilden, deutet, worauf wir schon friih aufmerksam
machten, auch unzweifelhaft der Verlauf der thermischen
Dissoziation. In neuester Zeit ist von W. Jander1),
der seit einigen Jahren diesen Reaktionen ein sehr be-
forderndes Interesse gewidmet hat, durch Diffusions- und
Leitfdhigkeitsmessungen direkt gezeigt worden, dafl der-
artige Anhydridbruchstiicke die Reaktion wirklich besor-
gen konnen.

Durch die bekannten Untersuchungen von Fa-
ians ) {iber Deformationserscheinungen und ihre auf-
lockernde Rolle in bezug auf die Stabilitit oder innere
Starrheit der Kristallgitter erfuhren unsere diesbeziig-
lichen Ansichten spéter einen Beleg, der auch zu weiterer
Arbeit in einer bestimmten Richtung anregte. Fajans
hat unter anderem n#&mlich auch gefunden, daB es in
erster Linie die nicht edelgasformigen Kationen sind, die
einen deformierenden Einflufl auf die Anionen ausiiben,
und es ist nach seinen Untersuchungen weiter bekannt,
dal die Anionenkomplexe der Sauerstoffsiuren ganz be-
sonders stabil sind gegen einen derartigen Einflu} von
seiten der Kationen her. In den Salzen der Sauerstoff-
siuren ist die geringe Bedeutung der Kationen fiir die
innere Auflockerung der Gitter daher begreiflich. Wann
und ob ein derartiges Salz mit einem zugesetzten Oxyd
reagieren wird, ist also in erster Linie eine Frage von
einer Zusammenwirkung der rein thermischen Auflocke-
rung des Anions, die also einer ganzen Gruppe von Sal-
zen, z. B. Sulfaten, gemeinsam ist, und der chemischen
Anziehung des zugesetzten Oxyds. ‘

Offenbar ist alles dies durch blofle thermische Auf-
lockerung moglich. Deutlich ist aber auch, da8 eine Er-
niedrigung der Reaktionstemperaturen zu erwarten ist,
wenn der thermischen Auflockerung in ihrem Bestreben,
die innere Starrheit der Gitter herabzusetzen, auch von
der Auflockerung durch Deformation geholfen wird. Um
bei dem Beispiel, Reaktionen zwischen Erdalkalioxyden
und Sulfaten, zu bleiben, so wire es also, trotz der ge-
ringen Empfindlichkeit der Anionen der Sauerstoffséiuren
gegen die deformierenden Kriifte der Kationen, immer-
hin méglich, die Reaktionen nach den Reaktionstempera-
turen in zwei Gruppen zu teilen. In der einen Gruppe
wiirden die Sulfate der besonders schwach deformieren-
den Kationen von Sr++, Cat+ und Mg++ und in der an-
deren die Sulfate der stirker deformierenden Schwer-
metallkationen kommen. Die erste Gruppe wiirde somit

13) K. Fajans, Ztschr. Krystallogr. Mineral 61, 39 [1925];
66, 321 [1928].
39*
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bei hoheren Temperaturen als die zweite reagieren. Wie
die folgende Tabelle zeigt, wird die Berechtigung dieser
Schlufiweise aufs schonste bestitigt.

Tabelle 2.
Sulfate
Oxyd

SrS0,|CaSO,|MgS0,| ZnS0,| CoSO, | CuS0,| Ag,SO,

BaOreag.bei| 8720 | 8700 | 869° | 3410 | 3280 | 346° 3420
SrOreag.bei] — | 4510 | 4410 | 4240 | 4310 | 4180 |) etwabeid.
CaOreag.beil — | — | 5400 | 5200 | 5330 | 5160 |{frwendl
AgeS0,

(4119

Die Tragweite dieses Gedankenganges wurde an den
Reaktionen zwischen Erdalkalioxyden und Halogeniden
gepriift. Nach den genannten Untersuchungen von
Fajans wissen wir, dal die Halogenidionen gegen
die deformierende Wirkung der Kationen weit empfind-
licher sind als die Anionen der Sauerstoffsiuren. Bei
Halogeniden miifite dann die Individualitit des Salzes
in bezug auf das Reaktionsvermdgen viel deutlicher
sein als bei den Salzen der Sauerstoffsduren. Das heifit:
Reaktionsbestimmend wire in jenen Fillen nicht nur das
zugesetzte Oxyd und das Anion des Salzes, sondern aufler-
dem noch das Kation. Daraus folgt wieder, daf§ eine ge-
wisse ganze Salzgruppe, z. B. Chloride, nicht mehr wie
bei den Salzen der Sauerstoffsiuren mit einem zugesetzten
Oxyd in einem besonders engen Temperaturgebiet rea-
gieren brauchte, sondern daf} jedes Salz bei einer Tempera-
tur reagieren wird, die von der zusammenwirken-
den Auflockerung des Salzgitters durch Wérmeschwin-
gungen und durch die deformierende Wirkung der Ka-
tionen auf die Anionen, und natiirlich wie vorher auch
von der chemischen Affinitit des zugesetzten Oxyds be-
stimmt wird. Wie aus der folgenden Tabelle erhellt,
stehen diese Uberlegungen im besten Einklang mit den
experimentellen Erfahrungen.

zusammenfallen, und zuletzt ist es bei den Halogeniden
offenbar auch moglich, da# verschiedene Erdalkalioxyde
bei derselben Temperatur reagieren. Wir konnen also
nicht mehr von gut getrennten BaO-, SrO- und CaO-Tem-
peraturen sprechen. Der EinfluB der Auflockerung durch
Deformationserscheinungen auf die Reaktionsfahigkeit
der Salze im festen Zustand, der sich bei den Salzen der
Sauerstoffsiuren nur schwach bemerkbar machte, tritt
bei den Halogeniden also viel deutlicher zutage. Ein
Blick auf die Tabelle zeigt auch gleich, daf} es wirklich
die Deformationserscheinungen sind, die hier eine Rolle
spielen. Wenn wir nédmlich die Reaktionseigenschaften
der Salze eines gewissen Kations mit simtlichen vier
Halogenen betrachten, so finden wir, gerade wie
Fajans beziiglich der Schmelz- und Sublimations-
temperaturen usw. gefunden hat, dafl die Abweichungen
von dem ,,normalen“ Verhalten nach den beiden dufieren
Grenzen Fluoride und Jodide hin auftreten.
Zweifelsohne ist auch hier die Erkldrung in der
besonders grofien Deformierbarkeit des Jodions und
der deformierenden Wirkung des Fluorions zu
suchen. Bis zu einem gewissen Grad iiben bekanntlich
und ersichtlich diese Verhiltnisse ihren Einflul auch auf
die Gitterstruktur aus. Mittelbar existiert daher ein Zu-
sammenhang auch zwischen Gittertypus und Reaktions-
fahigkeit im festen Zustande.

Ein viel direkteres und iiberhaupt sehr grofies Inter-
esse besitzt aber die Frage, welcheRolledielonen
bei Reaktionen dieser Art spielen. Die
ersten Versuche in dieser Richtung wurden bei uns durch
Vergleich zwischen den umgesetzten Mengen einer ge-
wissen Verbindung und ihrer Ionenleitfihigkeit bei ver-
schiedenen Temperaturen ausgefiihrt, und zwar mit
Reaktionen zwischen BaO und den Halogeniden des ein-
wertigen Kupfers (8, Zitat Nr. 6), also nach:

BaO + 2CuX = BaX, + Cu,0.

Tabelle 3.
Reaktionen vom Typus BaO + MX —> BaX,-}+ MO und deren Daten. (X = Halogen)
Salz TF | TICL | TIBr | W AgCl| AgBr|  Agl | CuCl | CuBr | Cul | POFy |PBCL | PbBrs | PbJ, | NiCly | NiBr; | NiJ,
f
< etwa 1807 <etwal46®| ku- ku- < 250° ver- rhomb.{rhomb. rhomb.| ver- -
Kristallstruktur*),{ | ku- | ku- | vermutlich | ku- | ku- |hex. Wurtalt| ;oo | pigen | < 402° |mutl.hexa- [ o s | hexa- p:.n mutl, | mutl.
Typus, biseng| Dlsch | blsch 2‘”:‘”3““' biseh | bisch -I; °‘§‘Z"‘1'i'é§" Zisk. | Zink, | ¥ubiseh |gonal;durch h:’x‘a h:’x'a gonal | P hexas | hexa.
etwa etwa = - z. - - = | gonal | gonal
wenn bekannt CsCl | CsCl KubischCsCl NaCl | NaCl Kub.eig.Typ.|blende| blende Zinkblende | "y 1~ CaFy | gonal | gonal CdJ, bisch | "CdJy | Cdl
Knicktemperatur | 170 Knicke unmdglich zu 824 326 Reaktion 271 812 340 Knick un- | 278 248 | etwa | 825 272 342
auf d. Erhitzungs-|scharf erhalten scharf | scharf | nur im Zu- | scharf |acharf| deutlich, | mdglich zu | scharf | scharf 200 un-(scharf, | scharf ;scharf
od.Umsetz-Tempe-| sammen- aber schwer| erhalten icher,| BaO
ratur — Kurve, °(§ hang mit d. zu erhalten schr |[Reaktion mit SrO u.
{mitBa0, wenn an- Umwand- schwer|Ca0, etwa 340, ohne
ders nicht an- lung bei zu erh.| Knicke zu erhalten
gegehen ist) etwa 146°
Wirmeent- 33 16 18 | —8; ev.+3| 11 8 — 7 46 44 29 39 38 39 31 54Th,| 40 38
wicklung in (BaQ] Th, P |Th, Th,|{Th,Th,| Th, Th,deF, |Th, Th,|Th, Th,/Th, Th, de F|Th, Th,|Th, Th,| Th, Th, |Th, G, P, Th Th, Th,|Th, Th,|Th, Th,(Th, Th, Th, Th, Th,Th,
kgcal. bei d. {SrO] P, Th |Th, Th,| de F, Th Th |deF Th, Th, deF,Th| de F, Th Th, Th,{d F,|deF,| M |deF,M|deF.M
Reaktlon m. {CaO] Th Th Th [(40Th,! |
aus den Bil- Th, Th, M
dungswiir- 16 G—B, Th, Th, M
men ber.**)

Temperatur- | schw.| Null [ Null Nuli stark - stark schwach Null stark Null | mit: l stark
anstleg auf der BaO: stark
Erlll)ltzunzskurve SrQ: HuBerst schwach

eim Knlek Ca0 : #uBerst schwach

*) Nach Groth, Chem. Krist.; Ewald, Strukturbericht in Z. Kristallogr. und fiir die Ni-Salze: Atti dei Lincei (6) 6 (1927), 56; 9, 1134 u, 10 (1929), 522.

*#*) Nach Landolt-Bornstein, inkl. Ergianzungsband 1931 mit angegebenen Beobachtern. Die Abkiirzungen bedeuten: Th = Th

omsen, P = Petersen, de F

= de Forcrand; G = Guntz; G—B = Gunlz u. Basset; M = Mixter. Die Abkiirzungen sind in bezug auf die Bildungswirmen der Verbindungen in folgender

Ordnung angegeben,
wirmen in Frage.
Wie ersichtlich, ist die einfache Uniformitat in bezug
auf die Lage der Reaktionstemperaturen oder Knicktem-
peraturen hier nicht mehr vorhanden. Ein gewisses
Chlorid reagiert bei einer Temperatur, 'die weit von der
entsprechenden Temperatur eines anderen Chlorids liegen
kann. Andererseits kann es umgekehrt eintreffen, daf§
Chloride und Iodide in bezug auf Reaktionstemperaturen

Z. B.: B'I?ho +2’11;IF = B%F: +T¥O. In den AgX- Systemen wird kein Ag20 gebildet, und es kommen dort daher nur drei Bildungs-
1

Die bei verschiedenen Temperaturen und zweiminutigem
Erhitzen erhaltenen Umsetzungen wurden durch Ex-
trahieren der nicht in Reaktion getretenen CuX-Menge
mit Pyridin, worin das gebildete Cu,O unlslich ist, be-
stimmt. Mit wifirigen Losungen kann in solchen Fiillen
natiirlich nicht gearbeitet werden, weil dabei andere oder
anders gerichtete Reaktionen einsetzen konnen. Das
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Diagramm in Abbildung 2 zeigt die Umsetzungsbetrige
bei verschiedenen Temperaturen fiir die drei Halogenide

R v s = C1 4 B o2 O

o cnmeemmsen Co, By @ =8~

O et = O ‘"_/ >~ /
/v
s 7
,._.._._'_i-.——r-'—"""— 4/ . o
720° 740' 160' IOO' 200' 220’ 240° 220' 260' .’00' 320 J#d' 300‘ JBD
Temp
Abb. 2.

CuCl, CuBr, CuJ. Aus Tabelle 4 geht wieder hervor, dafl
ein unzweifelhafter Zusammenhang wirklich besteht
zwischen der Reaktionsfihigkeit der Kuprohalogenide und
der Ionenleitfahigkeit. Betrachten wir aber die genann-

Tabelle 4.
Temp. u. Interv. | Temp. d.
Verpull, | g el angt, | Ansleig
R . i
Temp. °C Umsetz. °C © o% '8
Ba0 4 2CuCl = BaCl, + Cuz0 CuCl
27012 ca. 265 ca. 260
ca. (256) 264—278
BaO —|— 2CuBr = BaBrg —|— Cu,0 CuBr
312+ 290 ca. 290
ca. (278) 290—312
BaO + 2Cu] = BaJ, + Cu,0 CuJ
34023 \ ca. 340 ca. 350
| ca. (338) 341— 355

Dissoziationsverhéltnissen — etwa nach dem bekannten
Schema von v. Hevesy?!) — ausgewihlten Kombina-
tionen auszufithren. Diese Untersuchungen sind eben im
Gang. Grundlegend sind dabei auch die Leitfahigkeits-
messungen geschmolzener und fester Halogenide von
W. Biltz und Mitarbeiternt).

Tabelle 5.

. Bruchteil Ionen im
Verbindung Gitter
NpCly ........ 10—°
MoClg ........ 108
AlCl;. . ....... 107
AsCly .. ...... 10—
HgCly ........ 10—5
HgBrz (SbCly). . 10—
BeCl, ........ 103
Indg (ZnCl ). .. 10—2
YCls (CdCIQ) ..... 101

NaCl......... Reine Ionengitter

In aller Kiirze soll eine Art von vorher unbeachteten,
aber hergehorigen Reaktionen, die ein nicht geringes
praktisches Interesse besitzen, erwihnt werden. Wir
konnten nédmlich vor etwa fiinf Jahren'?) nachweisen, daf§
in der Gegenwart von Sauerstoff Reaktionen in Uber-
einstimmung mit dem folgenden Schema direkt, also
ohne Vermittlung gasfdormiger Sdure-
anhydride, mit grofler Intensitit verlaufen:

CaO + ZnS + 20, = CaS80, + ZnO
4Ca0 + 2Cr;C, + 11%0, = 4CaCO; + 5Cr,04
3Ca0 + 2Fe,P + 70, — Cay(PO,); + 3Fe;0,
2Ca0 + 2FeSi + 3% 0, = 2CaSi0; + Fe, 0,4

Selbstverstidndlich kann

hier, wenn wie z. B. mit Car-

5.0:205in 0,

8a0+2nS in0,

ten Reaktionen niher und erinnern wir uns, dafl es nach
den Messungen von Tubandt®*) und seinen Mitarbei-
tern in solchen Fillen die Kationen sind, die die Leit-
fahigkeit besorgen, so ist es nicht sehr wahrscheinlich,
dafl z. B. die Reaktion: .
BaO + 2Cu(Cl = BaCl, + Cu,0

durch ein Zusammentreffen von Cut-Ionen und BaO zu-
stande gebracht werden sollte. Wir haben eine Reihe
von Beispielen beschrieben, wo ein Zusammenhang der
genannten Art zweifelsohne besteht, wo aber auf die
direkte Rolle der Ionen als Reaktionsteilnehmer oder
Reaktionseinleiter nicht mit Sicherheit geschlossen wer-
den kann. Offenbar muf8 ndmlich auch mit der Moglich-
keit gerechnet werden, dafl durch die Ionenwanderung
das Gitter im ganzen weniger starr, und daher auch die
Umsetzung zwischen ungeladenen Partikeln erleichtert
wird. Die Méoglichkeit einer derartigen Umsetzung ist ja
oben bei den Reaktionsbeispielen mit Salzeu der Sauer-
stoffsduren auseinandergesetzt worden. W. Jander
versucht das Problem der Ionenrolle bei Reak-
tionen im festen Zustande durch kombinierte Beobach-
tungen iiber Diffusionsvermdgen und elektrolytische Leit-
fihigkeit zu 18sen, eine Methode, die wohl als aussichts-
reich bezeichnet werden muf}, besonders wenn nicht, wie
bisher, die Salze der Sauerstoffsiuren mit ihren kom-
plexen und daher weniger geeigneten Anionen, sondern
die einfacheren Halogenionen verwendet wiirden. Wir
haben dieses hochinteressante Problem etwas anders an-
gegriffen. Um die Rolle der Ionen an sich, d. h. frei
von der Beeinflussung der Bewegllchkeltsbedmgungen
studieren zu konnen, scheint es ndmlich zweckméafig, die
Reaktionen in geschmolzenen Systemen mit nach

11) C. Tubandt u. Milarbeiter, Ztschr. anorgan. allg.
Chem.. 165, 212 [1927].

biden und Sulfiden gasfor- **

mige Anhydride leicht ge-
bildet werden, eine Um-
setzung zwischen fester und
gasférmiger Phase auch eine
Rolle spielen, besonders
wenn die Reaktionstempe-
ratur hoch oder die Er-
hitzungszeit lang ist. So-
wohl der Verlauf der Er-
hitzungskurven (Abb. 3—6)
wie auch die analytische
Nachpriifung haben aber ge-
zeigt, dafl eben die charak-
teristische groSle Intensitit
der Reaktionen auf die
Weise nicht erklirt werden
kann. Mit den Phosphiden
und Siliziden ist die Rolle

o0}
-2t
300
N
200
o g 20
Zeitin Sex
.
001 Ca0+2n5in0,
0+22S w0,
o / 300/
-—sn®
{
& d
,.'0 o 0 “ 00 200
2eitinSer eitim Sek
. L} .

Abb. 3.

eines gasformigen Siure-

anhydrids natiirlich von vornherein zu vernachlissigen,

100y 800°4g; 3400,

f

n--u-

Co0-ag, 32,

S

Abb. 4.

15) G. v. Hevesy, Zischr.

[1922]; 127, 402 [1927].

physikal. Chem. 101, 337

18) W, Biltz u. Mitarbeiter, ebenda 100, 52 [1922];
Ztschr. anorgan. allg. Chem. ab 126, 39 [1923]

17) J. A. Hedvall u. E.
allg. Chem. 154, 1 [1926].

Norstrom, Ztschr. anorgan.
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Auch bei den Carbiden und Sulfiden liegen iibrigens die
Oxydationstemperaturenbedeutendhher alsdieReaktions-

3r0-Fe 340y Ca0F0S5inG,
Be0+CayR =0,
00,
i
w0 pp—Y
200
o
2e7in S
B40+C53m0;
P w0y Co0-Crr 3G g
3¢ CySaa
300 00} ) %0}
| r w) J 00l
- —nt e -—3n
Y ! 4 i
& e § & !
w0l
it P », 00 00 4 00 IO
. 20it Ia Sew 20t in Sos 2ot in 3o dostm Soe
. . e . '

temperaturen, besonders mit BaO. Betreffs der Einzelheiten
der Beweisfithrung mufl, wie vorher, auf die Originalbe-
schreibung verwiesen werden. Beispielsweise soll hier
blo3 erwidhnt werden, dal das Chromecarbid erst iiber
700° merklich in Sauerstoff oxydiert wird, und die ent-
sprechende Temperatur ist fiir FeSi etwa 900°. Noch
mit Ca0, das wie gewdhnlich von den drei Erdalkaloiden
bei der hochsten Temperatur reagiert, treten die Reak-
tionen aber bzw. bei etwa 460° und 800° ein, und zwar
mit groBer Intensitit.

Durch Reaktionen wie die genannten, und wie z. B.

Ca0 + PbS + 20, = CaS0, + PbO
Ca0 + PbSO, — CaSO, + PbO

werden sowohl die Vorteile wie die Nachteile der An-
wesenheit von Kalk beim Abrosten der Sulfiderze ohne
weiteres klar. Ebenfalls ist es einleuchtend, dafy dhnliche
Reaktionen zwischen Eisenphosphiden und Kalk eine
Rolle spielen bei der Bildung des Thomasphosphats®)
ebenso wie bei der Entfernung des Kohlenstoffs bei der
Herstellung von Chrom. :

Ein auffallendes Verhalten zeigt in bezug auf seine
Reaktionstemperaturen das Kupfersulfiir, da es besonders
mit den drei Oxyden SrO, CaO, und MgO bei beinahe der-
selben Temperaiur reagiert. Dies deutet darauf hin, daf3
bei etwa 375° in dem Gitter des Kuprosulfids etwas vor
sich geht, das die betreffende Verbindung so reaktions-
fihig macht, da die gewohnliche individuelle Be-
einflussung der zugesetzten Oxyde ausgeschaltet wird.
Es liegt nahe, eine Kkristallographische Umwandlung
des Kupfersulfiirs als Ursache anzunehmen. Bei einem
solchen Prozefl wiirden ja die reaktiven Teilchen bei
der allgemeinen Umgruppierung genifigend weit aus-
schwingen oder in gewissen Zeitmomenten von den
normalen Attraktionszentren geniigend weit entfernt
werden, um auch mit weniger stark anziehenden Par-
tikeln oder Substanzen, z. B. den zugesetzten, weniger
basischen (als BaO) Oxyden, reagieren zu konnen. Es
ist von diesem Gesichtspunkt aus wahrscheinlich, da3 das
Kupfersulfiir bei etwa 375° einen bis jetzt allerdings
nicht bekannten Umwandlungspunkt besitzt. Die Zu-
lassigkeit dieser Deutung des Zusammenfallens der
Reaktionstemperaturen einer Verbindung mit verschie-

18) J. A, Hedvall u. E. Helin, Jernkontorets Annaler
(Stockholm) 82, 265 [1927].

denen Oxyden lie sich bei einigen Reaktionen
feststellen, die mit Silbersulfat und Silbernitrat
ausgefiihrt wurden. Diese Salze wandeln sich bei 411°
bzw. 160° schnell in andere Kristallformen um. Wenn
eben wi hrend der Umwandlung eine zweite reaktions-
fihige Substanz anwesend ist, so verliuft die Reaktion
in diesen Fillen nach den Gleichungen:

MO + Ag,SO. ES) MSO. + 2Ag + %Og und
MO + 2AgNO; — M(NO,); + 2Ag + %0,

geradewd hr e nd der Umwandlung mit grofier Intensitit
und mit verschiedenen Oxyden bei einer Temperatur, die
nicht wie gewdhnlich in hohem Grade von dem Oxyd,
sondern von der Umwandlungstemperatur des Salzes
bestimmt wird. Folgende Tabelle zeigt dieses Verhalten.
Mit AgNO; reagieren sidmtliche drei Oxyde bei derselben

Tabelle 6.
+ AgNO; + Ag,SO,
Oxyd | Reaktions- | . UM~ | Reaktions- | __UM-
wandlungs- wandlungs-
temperatur temperatur temperatur temperatur
BaO-+ 1700+ 1 3420 -4
Sr0 + 1720 3 1600 4220 1 4110
Ca0 + 1640 =5 4220 5

Temperatur, weil die Umwandlungstemperatur des Salzes
unter simtlichen normalen Reaktionstemperaturen der
Oxyde liegt. Mit Ag.SO, wieder reagiert BaO normal bei
etwa 340° die anderen beiden Oxyde aber, die normal
bei etwa 450° und 520° reagieren wiirden, alle beide bei
der Temperatur der Umwandlung (8, Zitat Nr. 3). Ein
sehr schones Beispiel dieser Art von Reaktionsbeschleu-
nigung im festen Zustande haben wir vor kurzem in
der Ztschr. anorgan. allg. Chem. Bd. 197 verdffentlicht.
Es handelt sich um Reaktionen zwischen Bariumoxyd und
Silberhalogeniden, und die Resultate gehen deutlich aus
Abb. 7 hervor. Das Chlorid und Bromid, die keine Um-

60+ J ‘
s+ x—sx—s——Ba0:+ Ag(/ I
4ot —o—o—o—Baoi /493/' [ PR i
]
M el
3 x .8
20F 8 .
Ly .4
AR [ S ummn TS /X
— ‘ e, Jmp
230 N0 250 260 270 280 299 0 310 320 30 HD 350 360 370 0.
Abb. 7.
40, .
K] 830 ng]

B0 W0 200 220 20 260 280 IW
: Temp.
Abb. 8.

wandlungstemperaturen besitzen, zeigen normale Um-
setzungskurven in voller Ubereinstimmung mit den eben
vorgezeigten Kurven der Kuprohalogenide (Abb. 2), Das
Jodid (Abb.8) beginnt aber offenbar erst zu reagieren,
wenn die Umwandlung bei etwa 146° eintritt. Da diese
Umwandlung aber ganz langsam verliduft, wie leicht an
der Erhitzungskurve festgestellt werden konnte, so wird
die Temperatur der schnellen Reaktion und der diese
bedingenden schnellen Umwandlung bei diesen Versuchen
mit zweiminutiger Erhitzungsdauer, wie ersichtlich, etwas
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nach oben verschoben. Geht man aber mit der Bad-
temperatur bedeutend iiber die Umwandlungstempe-
ratur hinaus, so wird das Intervall der schnellen Um-
wandlung so schnell iiberschritten, dafl der Reaktion
nicht Zeit genug geboten wird, d. h. die Umsetzungs-
betrige fallen wieder, wie aus dem Diagramm ersichtlich
ist (Anm. 8, Zitat Nr. 8).

In diesem Zusammenhang sei noch ein von uns ge-
fundenes Beispiel fiir diesen Umrwandlungs-Temperatur-
Effekt, das fiir die Silicatchemie ein grundlegendes Inter-
esse hat, kurz beschrieben. Es bezieht sich auf die unter
normalen Bedingungen aulerordentlich wenig reaktions-
fahige Kieselsiure. Wenn Quarz zusammen mit z. B. Fe.0s
erhitzt wird, und zwar unter solchen Umstéinden, daf das
Eisenoxyd nicht thermisch zerfallt, so tritt eine Reaktion
eben wihrend der sehr schnellen Umwandlung des
p-Quarzes in g-Quarz bei 575° ein. Beim fortgesetzten
Erhitzen hort die Reaktion dann wieder auf und setzt
erneut erst ein, wenn der Quarz allméhlich von etwa 900°
ab in Cristobalit {iberfithrt wird. Weder Quarz selbst
noch Cristobalit oder Tridymit konnen mit Eisenoxyd
reagieren.- Nur wiahrend der einen oder der anderen
Umwandlung findet die Reaktion statt. Dies geht schon
aus der Umwandlungskurve Abb. 9 hervor, wo der
Stillstand zwischen den beiden erwihnten Umwandlungs-

N
18 vy

600 700 800 900 1000 fo0 1200 000 tho0 L.
Abb. 9.

intervallen sehr deutlich ist. Bei der Reaktion werden
wenigstens zwei verschiedene Produktie gebildet. Das
eine ist vermutlich ein Silicat des dreiwertigen Eisens,
das andere ist ein schon rosagefirbter Cristobalit, wo
Siliciumatome zum Teil durch Eisenatome vertreten
werden, ein Verhalten, das deutlich aus den Réntgen-
photogrammen erhellt (Abb. 10). Derartige Linienver-

O.ls 0,

treten der Si-Atome durch Fe-Atome erreicht werden).
Wie gleichermafien aus kristallographischen Griinden und
chemischer Un#hnlichkeit der beiden Oxyde erhellt, mufl
diese feste Losung als in gewissen Hinsichten ziemlich
instabil betrachtet werden. Sie besitzt deswegen eine
Reihe recht interessanter Eigenschaften, z. B. die Veran-
derung der Farbe mit der Temperatur und ihr kataly-
tisches Verhalten, das demnichst beschrieben werden soll.

Von den eingangs erwihnten gitterauflockernden
und daher reaktionsbeschleunigenden Faktoren haben wir
bisher nur noch einen untersucht, und zwar die Ein-
mengung von Fremdsubstanzen in den zu reagierenden
Stoff. Es ist von vornherein zu vermuten, daf3 ein stellen-
weiser Austausch der normalen Gitterbausteine gegen an-
dere die zusammenhaltenden Krifte des Gitters nicht nur
an den Stellen des Austauschs, sondern auch in der Um-
gebung abschwichen wird, ebwa wie wenn aus einer Mauer
Steine herausgenommen werden. Ganz besonders scheint
eine Herabsetzung der inneren Starrheit des Gitters dann
aussichtsreich, wenn die ersetzenden Atome gréfer sind
als die urspriinglichen, d. h. wenn eine Dehnung des
Gitters verursacht wird. Von den in diesem Sinne aus-
gefithrten Arbeiten soll hier nur eine erwidhnt werden,
die deutlich zeigt, dafl die angelegten Gesichtspunkte
richtig sind, wenn auch das Problem im ganzen sicher-
lich dadurch nicht klargelegt wird. Wir haben also die
Umsetzungsbetrige bei verschiedenen 1emperaturen mit
der Reaktion:

BaO 4 PbCl; = BaCl, + PbO

untersucht (Anm. 8, Zitat Nr. 7).

In dem einen Fall wurde der Verlauf dieser Reaktion mit
ganz reinen Stoffen studiert, in dem anderen, damit zu
vergleichenden, aber mit einem PbCl,-Priparat, dem durch
Einschmelzen BaCl, beigemengt war. In dem letzteren

Tabelle 7.
Reag. PbCl, in Gew.-§ d. tot. Gehalls
Versuchs- | im urspr. Reaktionsgem. bei d. Re-
temperatur | aktion:BaO- PbCl, =BaCl,+ PbO
oc mit:
reinem PbCly| PbCl; 4 0,1 Mol§BaCl,
228,0 10,6 15,5
2350 116 22,0
248,0 16,8 24,0
258,0 23,9 27,0
269,0 27,5 30,1
279,0 29,2 33,6
289,0 34,3 43,3
292,0 39,8 49,6
298,0 45,0 55,4

Priaparat waren also stellenweise Pb-Atome durch Ba-
Atome ersetzt, und da die Ba-Atome einen griéfleren
Radius (1,43) besitzen als die Pb-

06 T Atome (1,32), so kann man in der

Reiner
Cristobalit

Rotes Produkt
mit verschobenen
Cristobalitlinien

Abb. 10.

schiebungen kommen weder mit dem Quarz noch mit dem
Cristobalit vor, wenn vom Anfang fertiggebildeter Cristo-
balit mit Eisenoxyd erhitzt wird. Auch die Eisenoxyd-
linien weisen keine Verschiebungen auf. Nur wiahrend
derBildung des Cristobalits kann dieses Ver-

gebildeten festen Lésung von
BaCl; in PbCl: ein stellenweises
Ausdehnen des Gitters annehmen.
Dies wiirde sich in einer all-
gemeinen Auflockerung und da-
durch bedingten Reaktionserhh-
ung des Bleichlorids dufiern. Die
Tabelle 7 zeigt die Berechtigung
dieser” Arbeitshypothese. Die 0,1
Mol. % BaCl, in PbCl, haben, wie ersichtlich, eine bedeu-
tende Erhéhung der Reaktionsfihigkeit des Bleichlorids
hervorgerufen. Da die beiden Reaktionssysteme in keiner

19) J. A. Hedvall u. P, Sjoman, Ztschr. Elektrochem.
37, 130 [1931].
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anderen Weise ungleich sind als durch die in dem einen
im voraus eingeschmolzene, wihrend der Reaktion sich bil-
dende Verbindung BaCl., so muf} der erhaltene Effekt auch

=3 | I B
BaOsPSY m# TMal%Ba0)

0t {

Ly

- *
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Abb. 11.
in der Tat der erwartete sein. Eine Schmelze wird, wie

vorstehende Kurve zeigt, nicht gebildet, und diese wiirde
ibrigens widrigenfalls in beiden Fillen gebildet werden.

Durch Entdeckungen, die wir in erster Linie Rént-
gen und v. Laue verdanken, erhielten wir ein Mittel,
in das Gefiige der Kristalle hineinzuschauen. Dadurch
und iibrigens schon durch das allgemeine thermische Ver-
halten mancher kristallisierter Stoffe wurde es wahr-
scheinlich, dafl auch dem kristallisierten Zustand der
Materie Reaktionsfdhigkeit zugeschrieben werden mufte.
Wir haben jetzt gesehen, dal diese Annahme in héchstem
Grad berechtigt war, da die Umsetzungen in pulver-
formigen Gemischen unter Umstéinden schon bei ver-
bliiffend niedrigen Temperaturen lebhaft und vollstindig
sein konnen. Wie ich in aller Kiirze angedeutet habe,
breitet sich hier ein Forschungsgebiet aus, das nicht nur
theoretisch, sondern auch praktisch eine grofie Bedeutung
besitzen wird. Fiir simtliche Zweige der Technik, die
mit Brennen, Sintern oder Abrostung fester Stoffe zu tuu
haben, sind manche dieser Prozesse einfach von grund-
legender Bedeutung. [A.91.]

Uber neuere Versuche zur Trennung von Cellulose und Inkrusten verschiedener Holzer.
Von Dr.:Ing. TH. KLEINERT und Dr.-Ing. K. v. TAYENTHAL, Wien.

Vorgetragen von Th. Kleinert am 30. Mai 1931 in der Fachgruppe fiir organische Chemie auf der Hauptversammlung in Wien.

(Eingeg. 30. Mai 1931.)

Die Zellwandbestandteile liegen in den natlirlichen
Holzern in intensiver Vergesellschaftung vor. Es be-
stehen dariiber verschiedene Ansichten, und zwar die
eine, wonach es sich um mechanische, durch das Wachs-
tum bedingte Gemenge handelt, wobei Adsorptions-
erscheinungen eine Rolle spielen, wihrend nach einer
‘anderen Auffassung zwischen einzelnen Zellwand-
bestandteilen bestimmte chemische Bindungen und sto-
chiometrische Verhiltnisse bestehen. Tatsache ist, daf3
eine Zerlegung der Holzsubstanz durch rein physi-
kalische Losevorgiinge nur zum geringsten Teil moglich
ist, und daf auch die chemische Isolierung der Cellulose
sich nicht einfach gestaltet. Bei allen bekannten, wissen-
schaftlichen wie praktischen Abtrennungsverfahren
werden zur Loslichmachung der sogenannten Inkrusten
chemisch energisch wirkende Stoffe angewendet, welche
weitgehende Verinderungen der in Losung gehenden
Holzbestandteile bewirken und damit die Erkennung
der sich bei der Abtrennung abspielenden Vorginge er-
schweren. Demgegeniiber erscheint es von mehrfachem
Interesse, eine Zerlegung der Holzsubstanz durch Ein-
wirkung neutraler, chemisch moglichst indifferenter
Fliissigkeiten so herbeizufithren, dafl bei der Isolierung
der Cellulose chemische Umsetzungen und Zerstérungen
des Lignins und anderer Holzbestandteile tunlichst ver-
mieden werden. Zweck der vorliegenden Versuchs-
arbeiten war es, nach solchen Muoglichkeiten zu suchen
und damit zur Kenntnis der Chemie des Holzes beizu-
iragen. Es sind von verschiedenen Forschern in dhn-
licher Absicht bereits Untersuchungen angestellt wor-
den, eine Abtrennung der Inkrusten aus Holzsubstanz
konnte auf diesem Wege aber nur zum Teil erreicht
werden. Dagegen ist es uns gelungen, eine solche Tren-
nung fast vollig zu bewirken, und zwar durch Einwir-
kung von Alkohol-Wasser-Gemischen mittlerer Zu-
sammensetzung bei bestimmten Temperaturen. Das
Verhalten von Wasser gegeniiber Holz war bereits
Gegenstand eingehender Untersuchungen. Es liegen
diesbeziiglich Arbeiten von Klason?), Heuser?),
Higglund?), Franck?®), Wehner?) und anderen
Forschern sowie neuere Versuchsarbeiten der Ameri-

kaner Aronovsky und Gortner®) vor. Aus die-
sen Untersuchungen geht hervor, daff die Einwirkung
von Wasser auf Holz bei hoheren Temperaturen nicht
als Extraktionsvorgang betrachtet werden darf, und daf
das Ergebnis von den dabei eingehaltenen Bedingungen
ebhéngig istt Klason und Fagerlind?’) machten
die interessante Beobachtung, dafl beim aufeinander-
folgenden Behandeln von Holzmehl mit Wasser und Al-
kohol im Alkoholextrakt geringe Mengen Ligninsubstan-
zen erhalten werden (etwa 2% des Holzgewichtes). Der
eine von uns (Kleinert) wiederholte diese Versuche
bei hoheren Temperaturen und Driicken, konnte aber
durch aufeinanderfolgendes Behandeln von Holz mit
Wasser und Alkohol nur eine geringe Erhdhung der
Ligninausbeute erzielen, dagegen fand er bei weiteren
Aufschluiversuchen, dafl fast vollige Zerlegung des
Holzes bewirkt werden kann, wenn ein Gemisch von
etwa gleichen Teilen Wasser und Alkohol zur Einwir-
kung gelangt. Der grofite Teil des Lignins und der die
Cellulose begleitenden Kohlehydrate geht in Ldsung,
wahrend die Cellulose nur wenig verunreinigt zuriick-
bleibt. Die von uns systematisch durchgefiithrten Unter-
suchungen, deren Beginn in das erste Quartal 1929 zu-
riickreicht, zeigten, dafl bei Temperaturen um 180° diese
Zerlegung des Holzes sehr rasch verlduft, und daB
eine Schiadigung der Cellulose dabei nicht eintritt. Unter
denselben Bedingungen durchgefiihrte Vergleichsver-
suche, bei welchen Wasser bzw. absoluter Alkohol fiir
sich allein angewendet wurden, hatten ein wesentlich
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